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A kora´bbi e´vekben kidolgoztuk a va´laszreakcio´k elme´lete´t (J. Chem. Soc. Fa-
rad. Trans. 90, 259, (1994); 91, 259, (1995); 91, 1325 (1995); 92, 3525, (1996);
J. Chem. Phys. 103, 7545, (1995); PCCP 3, 3107, (2001)) a szimulta´n egyensu´lyi
rendszerek egyensu´lyi a´llapota´t befolya´solo´ parame´terek (nyoma´s, ho˝me´rse´klet, kon-
centra´cio´) va´ltoztata´sa´ra adott ”va´laszok” (va´ltoza´sok) e´rtelmeze´se´re. Ezek alapja´n
kitu˝nt, hogy a va´laszreakcio´k elme´lete a ke´miai termodinamika alapveto˝ egyenleteinek
kifejeze´se´re, tova´bba´ a Le Chatelier - Braun elvnek la´tszo´lag ellentmondo´ jelense´gek
e´rtelmeze´se´re is alkalmasak. A jelen pa´lya´zat kerete´ben matematika-mentes megfon-
tola´sok alapja´n bemutattuk, hogy az u.n. termodinamikai csatola´s nem egye´rtelmu˝,
ellentmonda´sos fogalom. Helyette - a va´laszegyensu´lyok elme´lete alapja´n - az egye´rtelmu˝en
definia´lt egyensu´lyi csatola´s fogalma´t vezettu¨k be, s ra´mutattunk, hogy a szimulta´n
egyensu´lyi rendszerekben szinte to¨rve´nyszeru˝en jelennek meg a Le Chatelier - Braun
elvnek la´tszo´lag ellentmondo´ jelense´gek. Eredme´nyeinket a ”Response Reactions:
Equilibrium Coupling” c. folyo´iratcikkben mutattuk be. ( J. Phys. Chem. B, 2006,
110, 10581) Ezzel a va´laszegyensu´lyok elme´lete´vel kapcsolatos kutata´sainkat
gyakorlatilag leza´rtuk. Az elme´letben szereplo˝ megfontola´soknak a ”computational
chemistry” egye´b teru¨lete´re valo´ kiterjeszte´se´n jelenleg is eredme´nyesen dolgozik Hoff-
mann Eufrozina ma´s pa´lya´zatok kerete´ben.
A kinetikai vizsga´lataink - a mo´dszertani fejleszte´seken tu´l - elso˝sorban az u.n. eg-
zotikus reakcio´k mechanizmusa´nak felder´ıte´se´re ira´nyultak. Az elmu´lt ke´t e´vtizedben
kialakult metodika le´nyege, hogy a reakcio´kat ko¨zel a teljes konverzio´ig ko¨vetju¨k e´s
elhanyagola´smentes illeszte´sre (nem szimula´cio´ra!) alapozva tesszu¨k meg a mecha-
nizmusra vonatkozo´ javaslatainkat. A vizsga´lt rendszerek ko¨zu¨l a klorit e´s a tet-
rationa´t ionok ko¨zo¨tti reakcio´ mutatta a lege´rdekesebb jelense´geket. A folyama-
tot a klo´rdioxid fejlo˝de´se´n keresztu¨l ko¨vetve azt tapasztaltuk, hogy a klorit kon-
centra´cio´ no¨vele´se´vel a reakcio´sebesse´g kezdetben no˝, ele´r egy maximumot, majd a
koncentra´cio´ tova´bbi ha´romszoros no¨vele´se ko¨zel ke´t nagysa´grenddel cso¨kkenti a re-
akcio´sebesse´get. Tova´bb no¨velve a klorit ion koncentra´cio´ja´t, egy sebesse´g-minimum
uta´n a reakcio´ a kloritionra ne´zve elso˝rendu˝ve´ va´lik. A tetrationa´t koncentra´cio´
hata´sa is igen meglepo˝, bizonyos szu˝k tartoma´nyban a koncentra´cio´t ke´tszerese´re
no¨velve ko¨zel ezerszeres sebesse´gno¨vekede´st tapasztalunk, ami - forma´kinetikai meg-
fontola´sok alapja´n - azt jelentene´, hogy a reakcio´ re´szrendje tetrationa´t ionra ne´zve
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egyszerre, egyma´st felte´telezve e´s egyma´shoz csatolva jelenik meg az autokatal´ızis e´s
az o¨ninhib´ıcio´. Az ege´szen ku¨lo¨no¨s viselkede´s kvantitat´ıv jellemze´se´re egy mindo¨ssze
o¨t mechanisztikus kinetikai le´pe´st tartalmazo´ modellt tala´ltunk, amely egy nyolcle´pe´ses,
elemi reakcio´kat tartalmazo´ mechanizmusbo´l vezetheto˝ le a szoka´sos mo´don:
A + 3B −→ 4X + 3Y r1 = k1[A][B] (1)
B + X −→ Y r2 = k2[B][X] (2)
2B + Y −→ 2P r3 = k3[B][Y] (3)
A + 2B + Y −→ 4X + 2Y r4 = k4[A][Y] (4)
X + Y −→ inert products r5 = k5[X][Y] (5)
ahol A, B, X, Y, P jelente´se S4O
2−
6 ,ClO
−
2 ,HSO
−
3 ,HOCl, e´s ClO2. A ku¨lo¨nleges ki-
netikai viselkede´st bemutato´ e´s e´rtelmezo˝ munka´nk a JACS-ben elo˝zetes kommu-
nika´cio´ke´nt jelent meg. (JACS, 2004, 126, 6246) Ezek az eredme´nyeink a kezdeti se-
besse´gek mo´dszere´n alapultak, emellett azonban elve´geztu¨k a gyakorlatilag teljes kon-
verzio´ig to¨rte´no˝ me´re´seket is. A re´szletes vizsga´latok e´rte´kele´se sora´n ma´r figyelembe
kellett venni a tetrationa´t - klo´rdioxid ko¨zo¨tti reakcio´ kora´bban felta´rt 14 le´pe´ses
kinetikai modellje´t e´s a reakcio´ ke´so˝bbi szakasza´ban felle´po˝ egye´b ko¨lcso¨nhata´sokat
is. Ennek eredme´nyeke´nt 152 kise´rleti go¨rbe to¨bb mint tizezer ido˝ - abszorbancia
adat-pa´rja´ra alapozva 13 le´pe´ses kinetikai modellre tettu¨nk javaslatot, amelynek a pa-
rame´terek illeszte´se´n alapulo´ a´tlagos elte´re´se 0.0041 abszorbancia egyse´g. A re´szletes
vizsga´latokbo´l kitu¨nt, hogy a klorid ion is kataliza´lja a reakcio´t, de elso˝sorban a
HOCl - ClO−2 ko¨zo¨tt leja´tszo´do´, klo´rdioxid ke´pzo˝de´se´t eredme´nyezo˝ folyamaton ke-
resztu¨l. Emellett a ko¨ztiterme´kke´nt megjeleno˝ HOCl is autokatalitikus hata´st fejt
ki. Eredme´nyeinket a ”Three Autocatalysts and Self-inhibition in a Single Reaction:
A Detailed Mechanism of the Chlorite-Tetrathionate Reaction” c´ımmel, az Inorganic
Chemistry-ben megjelent ko¨zleme´ny tartalmazza. (Inorg. Chem. 45, 2006, 9877)
A mechanizmus felta´ra´sa aze´rt is fontos, mert az uto´bbi e´vtizedben to¨bb mint hu´sz
ko¨zleme´nyben foglalkoztak e´s jelenleg is foglalkoznak a rendszerben felle´po˝ ku¨lo¨nbo¨zo˝
te´rbeli struktu´ra´k (diffu´zio´ veze´relt instabilita´s, sav-kataliza´lt reakcio´frontok felha-
sada´sa, latera´lis instabilita´s) kialakula´sa´nak e´rtelmeze´se´vel. Ezen - nem a´ltalunk
vizsga´lt - jelense´gek e´rtelmeze´se´hez alapveto˝en szu¨kse´ges a leja´tszo´do´ ke´miai folya-
matok mechanizmusa´nak ismerete. 13 mechanisztikus le´pe´st azonban me´g a ma
sza´mı´ta´stechnikai leheto˝se´gei mellett sem lehet a te´rbeli struktu´ra´k e´rtelmeze´se´hez
(szimula´la´sa´hoz) figyelembevenni. Eze´rt jelento˝s az az eredme´nyu¨nk, amely a me-
chanizmus kezdeti szakasza´nak kulcsle´pe´seit figyelembeve´ve egy mindo¨ssze ha´rom-
va´ltozo´s kinetikai modellel e´rtelmezi a hidroge´nion ”szuperkatalitikus” (ne´gyzetesen
autokatalitikus) hata´sa´t. A javasolt ha´rom va´ltozo´ (kinetikai parame´ter) ma´r figye-
lembeveheto˝ a te´rbeli struktu´ra´k e´rtelmeze´se sora´n is, a jelenleg haszna´latos egyet-
len sebesse´gi a´llando´ helyett. A ha´romva´ltozo´s modell az ”A Three-Variable Model
for the Explanation of the ”Supercatalytic” Effect of Hydrogen Ion in the Chlorite-
Tetrathionate Reaction” c´ımmel jelent meg. (J. Phys. Chem. A, 2005, 109, 5124)
Elo˝zo˝ munka´ink felvetette´k a klorid ion autokatalitikus hata´sa´t mindazon folya-
matokban, amelyekben hipoklo´rossavbo´l e´s klorit ionbo´l klo´rdioxid ke´pzo˝dik. Ezt
a reakcio´t ma´r jo´val kora´bban (J. Phys. Chem. 40, 1990, 2954) is vizsga´ltuk,
olymo´don, hogy a kiindula´si oldat nem tartalmazott klorid iont. Ez a ko¨zleme´ny
volt - legjobb tuda´sunk szerint - az elso˝ olyan munka amelyben a sze´les kiindula´si
koncentra´cio´tartoma´nyban, gyakorlatilag a teljes konverzio´ig felvett kinetikai go¨rbe´k
egyu¨ttes go¨rbeilleszte´se´vel hata´roztak meg kinetikai parame´tereket egy bonyolult ki-
netikai rendszerben. A klorid ionra vonatkozo´ - a jelen pa´lya´zatban ve´gzett munka´k
sora´n szerzett - tapasztalataink alapja´n az akkori me´re´seket kiege´sz´ıtettu¨k a HOCl
- ClO2 reakcio´ vizsga´lata´val kiindula´si klorid ion jelenle´te´ben. A k´ıse´rleti adataink
szerint a klorid ion jelento˝sen megno¨veli a klo´rdioxid ke´pzo˝de´se´nek sebesse´ge´t, de
annyira nem, hogy az autokatalitikus jelleg a kiindula´si oldatban klorid iont nem tar-
talmazo´ oldatban e´szreveheto˝ legyen. Eredme´nyeinket u´gy e´rtelmezzu¨k, hogy a klo´r
hidrol´ızise valo´ja´ban egy ke´tle´pcso˝s folyamat:
Cl2 +H2O⇀↽ Cl2OH
− +H+ (6)
Cl2OH
− ⇀↽ HOCl + Cl− (7)
s a HOCl + Cl− egyensu´lyban ke´pzo˝do˝ Cl2OH− reaktivita´sa le´nyegesen nagyobb mint
a hipoklo´rossave´. Az eredme´nyeinket tartalmazo´ ko¨zleme´nyt az Inorganic Chemistry
c. folyo´´ırathoz nyujtottuk be, jelenleg elb´ıra´la´s alatt van.
A klorit - tioszulfa´t reakcio´ egyik alrendszereke´nt re´szletes kinetikai vizsga´latokat
ve´geztu¨nk a tioszulfa´t - hipoklo´rossav rendszeren. Meglepo˝ eredme´nyke´nt ado´dott,
hogy terme´kke´nt nem csak szulfa´t e´s tetrationa´t, hanem penta- e´s valo´szinu˝leg he-
xationa´t ion is ke´pzo˝dik a folyamatban. A pentationa´tban a ke´n atomok a´tlagos
oxida´cio´s sza´ma ugyan me´g nem va´ltozik a tioszulfa´tban tala´lhato´ ke´natomoke´hoz
ke´pest, de a hexationa´t ke´pzo˝de´se ma´r a toszulfa´t redukcio´ja´t jelenti. Oxidat´ıv
ko¨zegben a tioszulfa´t redukcio´ja igen e´rdekes jelense´g, de az eredme´nyeink magyara´zata´ra
javasolt mechanizmus alapja´n e´rtheto˝ve´ va´lt. ( J. Phys. Chem. 2006, 110, 2467)
Ugyancsak a klorit - tioszulfa´t reakcio´ alrendszere a szulfit - klo´rdioxid reakcio´.
Stopped flow technika´val to¨rte´no˝ vizsga´lata´nak eredme´nyei szerint klo´rdioxid fo¨lo¨slegben
az oxida´cio´ ve´gterme´ke a szulfa´t ion, de szulfit fo¨lo¨slegben ditiona´t ion is jelento˝s
mennyise´gben ke´pzo˝dik. Me´re´seink eredme´nyei ne´gy sza´mı´tott kinetikai parame´tert
tartalmazo´ kilenc le´pe´ses kinetikai modellel to¨ke´letesen illesztheto˝ek voltak. (J. Phys.
Chem. A, 2006, 110, 4753) Meg kell jegyezni, hogy a stopped-flow technika´t
szinte kiza´ro´lag pszeudo-elso˝rendu˝ ko¨ru¨lme´nyek ko¨zo¨tt haszna´lja´k, s mi fejlesztettu¨k
ki kora´bban azokat a mo´dszereket, amelyek leheto˝ve´ teszik, hogy a stopped flow
ke´szu¨le´kkel me´rt abszorbancia adatokat ugyanu´gy lehessen e´rte´kelni, mint a lassu´
reakcio´k szoka´sos abszorbancia - ido˝ adatait.
A stopped-flow adatok e´rte´kele´se´nek a´ltalunk kidolgozott mo´dszere´t a vas(III) ion
e´s a szulfa´t ion ko¨zo¨tt leja´tszo´do´ ke´tlepcso˝s komplexke´pzo˝de´si folyamatainak kinetikai
vizsga´lata´ra is felhaszna´ltuk. Munka´nk legfontosabb eredme´nye, hogy a biszkomplex
do¨nto˝ me´rte´kben nem az FeSO+4 e´s szulfa´t ion ko¨zo¨tti ko¨zvetlen reakcio´ban, hanem a
2FeSO+4 ⇀↽ Fe(SO4)
−
2 + Fe
3+ (8)
folyamatban ke´pzo˝dik. (Int. J. Chem. Kin. 40, 2008, 8104) Ehhez a vonulathoz
kapcsolo´dik az a munka´nk, amelyben bemutattuk, hogy a kinetikai go¨rbe´k egy-
szeru˝s´ıtett e´rte´kele´se elkeru¨lhetetlenu¨l hiba´s ko¨vetkeztete´sekhez vezet, a leggondosabb
k´ıse´rleti munka´k esete´n is. Az ”Inherent Pitfalls in the Simplified Evaluation of Ki-
netic Curves” c ko¨zleme´nyu¨nk megjelene´se´to˝l ( J. Phys. Chem. A 2007, 111, 8104)
va´rjuk, hogy az a´ltalunk ma´r ko¨zel ke´t e´vtizede kidolgozott a kinetikai adatok elhanya-
gola´smentes kie´rte´kele´se´re kidolgozott (a szoka´sosna´l sajnos sokkal munkaige´nyesebb)
mo´dszereket a jelenlegine´l jo´val sze´lesebb ko¨rben alkalmazza´k.
A Landolt reakcio´ ujabban felfedezett ”spatiotemporal” viselkede´se e´s a joda´t - tio-
szulfa´t - szulfit rendszerben Beck e´s Ra´bai a´ltal tapasztalt pH-oszcilla´cio´ ujrae´rtelmeze´se
vetette fel a Landolt reakcio´ kinetikai to¨rve´nyeinek isme´telt vizsga´lata´t. Az a´ltalunk
kidolgozott technika leheto˝ve´ tette a Landolt e´s a Dushman reakcio´k egyu¨ttes vizsga´lata´t,
ı´gy a ke´t - to¨bb mint egy e´vsza´zada ismert - reakcio´ kinetika´ja´t isme´telten meg-
vizsga´ltuk. Eredme´nyeink szerint a Landolt reakcio´ban is megjelenik egy ”szuperka-
talitikus” hata´s e´s a Dushman reakcio´ kora´bban a´ltala´nosan elfogadott kinetikai mo-
dellje is kiege´sz´ıte´sre szorult. (J. Phys. Chem. A, ko¨zle´sre elfogadva) Eredme´nyeink
leheto˝ve´ tette´k a Landolt reakcio´ indukcio´s perio´dusa´nak za´rt matematika forma´ban
to¨rte´no˝ levezete´se´t, s a kora´bbi, az indukcio´s ido˝ sza´mı´ta´sa´ra szolga´lo´ formula´k ko¨zo¨tti
ellentmonda´sok marade´ktalan felolda´sa´t. (J. Phys. Chem. A, elb´ıra´la´s alatt)
Szeged, 2008 ma´jus 30.
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